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REATOR CONTINUO COM LEITO DE LODO BIOLOGICO ANAEROBIO
PARA A REMOCAO DE [ONS METALICOS EM SOLUCAO AQUOSA

RESUMO - Reatores continuos com leito de lodo biolégico anaerdbio, in natura e
seco em estufa, foram utilizados para a remocdo de metais (Cu*®, Mn*? e Zn*?) em
solucéo aguosa. Com o lodo in natura avaliou-se o efeito conjunto da bioacumulacéo
e biossorgéo; e com o lodo seco em estufa o efeito exclusivo da biossorgédo. Foram
utilizadas baixas concentracdes de Cu*?, Mn*? e Zn*? (0,01 a 5,00 mg L™), tendo em
vista que para a ocorréncia de bioacumulacdo devem ser mantidas condicfes néo
toxicas para os micro-organismos. Portanto, os resultados poderdo ser aplicados
para o poés-tratamento de efluentes com concentracdes remanescentes desses
metais, que necessitem de polimento para a disposi¢ao final, atendendo aos limites
legais de qualidade de agua do corpo receptor. Os lodos utilizados foram coletados
de reatores anaerobios horizontal (RAH) e de fluxo ascendente com manta de lodo
(UASB) utilizados no tratamento de &guas residuarias de suinocultura. A
temperatura foi controlada a 20°C em todos os ensaios. Foram avaliadas vazdes de
5, 10 e 15 mL min™, valores de pH 4,0 e 6,0 e concentracdes de 0,01, 0,5 e 1,0 mg
L de Cu* e Mn?*, e de 0,05; 2,5 e 5,0 mg L™ de Zn?*. O pH 6timo para a remog&o
de Mn?* e Zn?* foi 4,0 e para o Cu?* ndo foi verificada diferenca. A maior eficiéncia foi
encontrada quando utilizou-se os menores valores de concentracao e fluxo para os
trés biossorventes avaliados. Foi verificado que os valores de concentracdo de
metais utilizados demonstraram ndo serem toxicos para as células dos micro-
organismos presentes no lodo in natura, permitindo o uso do mesmo em varios
ciclos de bioacumulacdo com reducdo da quantidade de metais na agua em todos
os ciclos avaliados. Os resultados demonstraram a eficiéncia dos biossorventes
(lodos anaerobios) para a remogéo de cu®, zZn** e Mn** em solugcéo aquosa. Os
resultados revelaram a capacidade de regeneracao dos biossorventes. A reutilizagao
do lodo em ciclos de adsorcao-dessorcao foi possivel com a utilizacdo da solucéo
regenerante de CacCl, e a utilizacdo na forma in natura do lodo de RAH.

PALAVRAS-CHAVE: biossorcdo, bioacumulacdo, biossorventes, lodo anaerdbio,

remocao de metais.



CONTINUOUS REACTOR WITH BIOLOGICAL ANAEROBIC SLUDGE BED FOR
REMOVING METALLIC IONS IN AQUEOUS SOLUTION

ABSTRACT - Continuous reactors with anaerobic biological sludge bed, in nature
and dry in an oven, were used for removal of metals (Cu*?, Mn*? and Zn*? in
agueous solution. With the sludge in natura it was evaluated the combined effect of
bioaccumulation and biosorption; and the dry sludge in greenhouse sole effect of
biosorption. It was used lower concentrations of Cu*?, Mn*? and Zn*? (0.01 to 5.00
mg L™), considering that for bioaccumulation occurring should be kept non-toxic
conditions for the micro-organisms. Therefore, the results can be applied to the post-
treatment of effluents with remaining concentrations of these metals, which require
polishing to final disposal, meeting the legal limits of quality of the receiving water
body. The used sludges were collected from horizontal anaerobic reactors (RAH) and
ascendant upflow sludge blanket (UASB) used in the treatment of swine wastewater.
The temperature was controlled at 20°C in all tests. It was analyzed outputs of 5, 10
and 15 ml min™, pH values 4.0 and 6.0 and concentrations of 0.01, 0.5 and 1.0 mg L
! cu*? and Mn*?, and 0.05; 2.5 and 5.0 mg L™ Zn*2. The optimum pH for the removal
of Mn*? and Zn*? was 4.0 and the Cu*? it was not verified difference. The highest
efficiency was found when it was used the lowest values of concentration and flux for
all three reviews biosorbents. It has been found that the metals concentration values
used proved not to be toxic to cells of microorganisms present in the sludge in
nature, allowing its used in various bioaccumulation cycles to reduce the amount of
metals in the water in all cycles evaluated. The results demonstrated the efficiency of
the biosorbent (anaerobic sludge) to remove Cu*?, Zn*?> and Mn*? in aqueous
solution. The results revealed the regenerative capacity of biossorventes. A sludge
reuse in adsorption-desorption cycles was possible with the use of regenerating

solution CaCl, and the utilization in natura of the RAH sludge.

KEYWORDS: biosorption, bioaccumulation, biosorbents, anaerobic sludge, metal

removal.
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1. INTRODUCAO

O aumento da poluicdo dos ambientes aquaticos, em virtude dos despejos
domésticos, industriais e agricolas, conduz a modificacdes na qualidade da agua de
rios, lagos e reservatorios. A crescente demanda por fontes de agua doce torna o
reuso das &guas residuarias e a sua preservacdo uma questdo de grande
importancia para a sociedade (RABAIOLLI, 2013).

Na maioria dos paises industrializados o descarte de efluentes contendo
metais toxicos é regulamentado de acordo com a sua legislacdo especifica. No
Brasil a Resolugdo n° 375 do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA é que
determina a concentracdo maxima no corpo d’agua receptor e a Resolugdo n° 430
do CONAMA nos efluentes para que possam ser lancados em corpos d’agua.

O novo desafio é tornar compativel o desenvolvimento industrial com a
preservacdo da natureza. Para isso sdo necessarios: desenvolvimento de novos
processos de exploracdo dos recursos naturais, modificacdo nos processos
industriais existentes ou criacdo de processos inteiramente novos, bem como de
novas técnicas de tratamento e aproveitamento de residuos e efluentes (SCHULTE;
LOPES, 2016).

Nesse contexto, novas tecnologias de tratamento de efluentes vém sendo
testadas a partir de diversos residuos agroindustriais para ajudar empresas a se
adequarem as leis ambientais vigentes, de tal forma que seus efluentes se
enquadrem nos padrdes ambientais exigidos, sem encarecer demasiadamente o
processo produtivo e principalmente sem agressdo ao meio ambiente (SOUSA,
2007).

A utilizacdo de reatores anaerobios para tratamento de dguas residuarias vem
apresentando sucesso (OLIVEIRA et al., 2014). Entretanto, o lodo resultante de
reatores anaerobios € constituido por bactérias e arqueas ativas aléem de altas
concentracbes de matéria organica, nutrientes e metais, sendo considerado como
residuo e, portanto h& necessidade de tratamento e disposi¢éo final adequada.

O lodo utilizado no processo de tratamento biolégico para a remocao de
matéria organica presente nas aguas residuarias, pode ser usado como um

biossorvente de baixo custo para a remoc¢ao de ions metalicos (ONG et al., 2013).
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Atualmente existem varios métodos fisico-quimicos convencionais para
remocao de metais como precipitagdo, coagulagdo, troca iGnica, osmose reversa,
dentre outros. Porém estes processos sado dispendiosos em termos de consumo de
energia e de produtos quimicos (VIJAYARAGHAVAN; JOSHI, 2014).

Recentemente, métodos bioldgicos estdo sendo estudados para o tratamento
de efluentes, dentre eles a biossor¢cdo e a bioacumulagdo, com a finalidade de
promover tratamento sustentavel (VIJAYARAGHAVAN; JOSHI, 2014).

De acordo com MICHALAK et al. (2013), a biossorcédo é considerada uma
subcategoria da adsor¢cdo, em que O adsorvente € uma matriz bioldégica. A
biossorcdo € um processo passivo no qual a retirada dos ions metalicos é realizada
com alta eficiéncia até mesmo com a biomassa inativa. Pode ser aplicado na
desintoxicacdo de varios efluentes e com a reutilizacdo do biossorvente (FOMINA;
GADD, 2014; QUINTELAS et al., 2008).

Os mecanismos de ocorréncia da biossorcdo de metais sdo complexos, e
podem ser resumidos em quelacdo, adsorcdo na superficie da célula por forcas
fisicas e acumulacao extracelular (SULAYMON et al., 2013).

As interacdes que ocorrem sao rapidas e podem ser reversiveis através da
precipitacdo dos metais na solu¢cdo apdés a passagem na coluna e apresentam a
vantagem do baixo custo do material biossorvente (MICHALAK et al., 2013).

Entretanto esse mecanismo apresenta como desvantagem os custos para 0
tratamento do biossorvente como secagem e trituracdo que acabam demandando
maior tempo (SOUZA, 2016).

A bioacumulacdo é um processo metabolicamente ativo, com base na
incorporacdo de compostos ou ions dentro da biomassa viva (MICHALAK et al.,
2013). Esse processo ocorre em duas etapas: a primeira sendo rapida e idéntica a
biossorcéo e a segunda, mais lenta, inclui o transporte do sorbato para o interior das
células, sendo um processo mais complexo, pois exige atividade metabdlica das
células como biotransformaces, biomineralizacéo, formacgéo de sulfetos ou fosfatos
insoltveis dentre outros (FLOUTY; ESTEPHANE, 2012).

Esse mecanismo apresenta vantagem em relacdo a biossorcéo, pois dispensa
tratamento do biossorvente, evitando gastos dispendiosos. Os poluentes sé&o

transportados através da parede celular para o interior das células, sendo possivel
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chegar a menores valores de concentracao residual de sorbato porque as células
oferecem sitios de ligagédo na superficie e no interior da célula (CHOJNACKA, 2010).

Em contrapartida, esse processo € altamente afetado pelas condicdes
operacionais, particularmente pela presenca de grande carga de poluentes. Esse é
um fator grave de limitacdo para o processo, pois quantidades elevadas de ions
metélicos toéxicos em solugdo podem formar complexos com a membrana celular,
provocando a perda de sua integridade, prejudicando a sua funcdo e até mesmo
inutilizando outros ciclos de emprego do biossorvente (CHOJNACKA, 2010).

Na busca por sustentabilidade, a utilizacdo de biossorventes tanto para o
processo de bioacumulacdo quanto para a biossorcédo, tem sido sugerida para
satisfazer a necessidade de remover ions metalicos de aguas residuarias,
promovendo o polimento de efluentes (FOMINA; GADD, 2014). Na literatura varios
materiais biolégicos sdo conhecidos pelo potencial para adsorver metais toxicos
(ONG et al., 2013; HAWARI; MULLIGAN, 2006).

Os processos de bioacumulacao e biossorcdo pode ser uma alternativa para
a remocdo de metais toéxicos da agua e efluentes com concentracdes reduzidas de
metais, e se constitui em um processo com potencial satisfatério de eficiéncia,
apresentando vantagens, como a utilizacdo de lodos para o tratamento de efluentes
(FOMINA; GADD, 2014).

O lodo que resulta do tratamento de efluentes € composto por micro-
organismos Vvivos, e pode ser utilizado sem tratamento prévio, dispensando gastos
energéticos durante o processo de secagem e trituracao.

Nesse trabalho foi utilizado o lodo na forma in natura para verificar a
sensibilidade frente aos valores de concentracdo de fons metalicos (Cu*®, Mn*? e
Zn*?) utilizados, investigando se os valores adotados foram limitantes para o
processo, ja que na literatura sugere-se que o mecanismo de bioacumulacdo deva
ser realizado em condigbes ndo toxicas para as células dos micro-organismos.
Esses resultados foram comparados com os valores nos lodos apés o tratamento de
secagem em estufa e trituragdo. Também foi avaliado o efeito das solugbes com
diferentes concentracfes dos metais, variando o pH e a vazao em reator continuo, a

fim fornecer a melhor condigéo para cada tipo de lodo na remogéo de metais toxicos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o processo de remocdo de fons metalicos, Cu*?, Mn** e Zn*?, em
solugédo aquosa, com concentracdes crescentes e valores de pH 4,0 e 6,0, utilizando
reatores continuos com leito de lodo bioldgico anaerdébio, in natura e seco em estufa,

submetidos a diferentes vazoes.

2.2. Objetivos Especificos

Testar a utilizacdo do lodo na forma in natura verificando a sensibilidade na
resposta desse lodo frente aos valores de concentracdo utilizados, investigando se
os valores adotados apresentam-se como fator limitante para o processo, e
comparar seu rendimento com os valores encontrados nos lodos apos o tratamento
de secagem e trituracao.

Verificar qual condicdo estudada apresenta a melhor remocdo de ions
metélicos em cada tipo de lodo e a viabilidade de aplicacdo dos trés lodos no pés-
tratamento de efluentes que ainda demonstrem reduzidas fracbes de metais,
promovendo um polimento dos mesmos e assim minimizar o impacto causado pela
producdo desse residuo, propiciando uma aplicagcdo de forma ambientalmente

sustentavel a ao mesmo.

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Reatores anaeroébios

O tratamento anaerobio € uma tecnologia adequada ao tratamento de
efluentes de animais e esse sistema vem ganhando destaque em nivel mundial e
principalmente em paises tropicais, como o Brasil, onde as condi¢fes climéaticas séo

favoraveis.
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A digestdo anaerdbia € um processo complexo e natural de degradacdo de
compostos organicos, que na auséncia de oxigénio, geram biogas formado
essencialmente por dioxido de carbono e metano, por meio da acdo de um consorcio
de micro-organismos. A interdependéncia dos micro-organismos € o fator chave no
processo de digestdo anaerdbia.

Os reatores anaerobios de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB) e os
filtros anaerdbios s&o alternativas para o tratamento de aguas residuéarias
domésticas, industriais e agropecuarias, com alta eficiéncia de remocéo de matéria
organica e producéo de metano.

Esses reatores tém sido estudados em dois estigios, o que confere ao
sistema maior estabilidade, além de contribuir para aumentar a producdo de metano
e remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos suspensos, nutrientes,
metais pesados e coliformes.

Nos ultimos anos, o processo de tratamento de residuos organicos cresceu
de forma extraordinaria, principalmente por apresentar balanco energético mais
favoravel em relacdo aos processos aerobios convencionais. Dentre as principais
vantagens amplamente enunciadas, citam-se: baixo consumo de energia, por n&o
exigir a introducéo forgcada de oxigénio no meio como 0s processos aerdbios; baixa
producdo de lodo, estimada como sendo inferior a 20% daquela apresentada por
processos aerdbios convencionais; possibilidade de recuperacéo e utilizacdo do gas
metano como combustivel, utilizacdo de pequena &rea para implantacéo,
(OLIVEIRA, 1997).

O tratamento anaerdbio pode ser utilizado como uma alternativa a fim de
reduzir o poder poluente de aguas residuarias e 0s subprodutos resultantes desse
processo (biogas, efluente e lodo estabilizado) (OLIVEIRA; DUDA; FERNANDES,
2014).

Porém, mesmo sendo eficientes na remocdo de matéria organica e
apresentem contribuicbes na remocdo de nutrientes e patdgenos, 0s reatores
anaerobios geram efluente que, normalmente, precisa de pds-tratamento, para
complementar a remocéo e atingir padrbes que atendam a legislacdo de qualidade
do corpo d’agua receptor ou da qualidade do efluente para langamento (SILVA,
2013).
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3.1.1. Lodo biolégico anaerdbio

Durante o processo biologico de tratamento de efluentes, parte da matéria
organica é absorvida e convertida em biomassa microbiana, que genericamente
recebe o nome de lodo bioldgico.

Os micro-organismos presentes no lodos ativos sdo consércios formado por
bactérias, arqueas, algas, fungos, protozoarios, rotiferos e nematédeos. A presenca
de cada uma destas espécies varia de acordo com as condi¢cbes operacionais do
sistema biologico.

De acordo com Barreiros et al. (2007), o numero de tratamento de efluentes
tende a aumentar, e isso leva ao aumento de lodo a ser destinado adequadamente
Entre as alternativas de disposicédo final tem-se a incorporacdo em materiais de
construcdo civil (SOUZA, 2010), a disposicdo em aterros sanitarios e a aplicacéo
controlada no solo (MOTTA et al., 2005)

Como alternativa para a disposicao final desses residuos, tem sido
considerada a possibilidade de utilizacdo na agricultura. Em varios paises do mundo,
inclusive no Brasil, a utilizacdo dos residuos organicos urbanos na agricultura
constitui-se em pratica promissora, em virtude de sua potencialidade em aumentar a
fertilidade do solo, promovendo melhorias nas suas propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas (ABREU JUNIOR et al., 2005).

A aplicacdo de lodo tem sido recomendada em culturas perenes e anuais,
cujas partes comestiveis ndo entram em contato com o residuo, e em pastagens e
reflorestamentos (BETTIOL; CAMARGO, 2000).

A utilizacdo do lodo em solos agricolas apresenta vantagens como a
incorporacdo de macronutrientes (nitrogénio e fésforo) e dos micronutrientes (zinco,
cobre, ferro, manganés e molibdénio). Geralmente, o lodo leva ao solo as
guantidades de nutrientes suficientes para as culturas, porém nem sempre de
maneira equilibrada e em formas disponiveis para as plantas em curto prazo,
fazendo-se necessario conhecer a composicdo quimica do lodo, bem como a
dindmica dos nutrientes apoés a aplicacao no solo.

Apesar de apresentar contribuicbes importantes, essa alternativa pode nao

representar uma pratica tdo segura. Esses residuos podem conter metais, cujos
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efeitos potenciais podem limitar a sua utilizacdo, devido a possivel acumulagéo
destes elementos no solo, dgua e plantas e subsequente entrada na cadeia
alimentar. Os teores de metais pesados nos tecidos das plantas dependem do pH do
solo, da natureza do metal, do teor de matéria organica e da capacidade do solo em
reter cations (MC BRIDE, 1995).

Dentre os fatores bioldgicos limitantes ao uso do lodo na agricultura
destacam-se 0s patdgenos, presentes no esgoto domeéstico que ao precipitar se
concentram nos lodos provenientes dos sistemas de tratamento. A presenca destes
agentes patogénicos, ainda que substancialmente reduzida, pode causar problemas
devido a sua possibilidade de disseminacédo pelo meio ambiente (ILHENFELD et al.,
1999).

Certos tipos de biomassa microbiana podem reter quantidades relativamente
altas de metais por meio de um processo passivo conhecido como biossor¢do que é
dependente da afinidade entre a espécie metélica ou suas formas ibnicas e os locais
de ligacao na estrutura molecular da parede celular. (HAWARI; MULLIGAN, 2006).

O lodo obtido de reatores anaerébios, tem um importante papel na remocao
de metais pesados de efluentes. Flocos de lodo ativo sdo compostos de micro-
organismos, polimeros organicos, coloides, particulas minerais e componentes
ibnicos como cétions divalentes que atuam na captacao de ions metalicos (HAWARI,
MULLIGAN, 2006).

A Resolucdo CONAMA n° 375 (Brasil, 2006), trata especificamente, do lodo
de esgoto. N&o existe legislacdo especifica para lodo proveniente de residuos
agropecudarios ou similares.

No Brasil, algumas normas e procedimentos para o uso do lodo de esgoto em
areas agricolas tém sido estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), do Ministério do Meio Ambiente (MMA), bem como por outros 6rgaos
estaduais, como a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),
vinculada a Secretaria do Meio Ambiente do Estado de S&o Paulo, e a Companhia

de Saneamento do Parana (SANEPAR), no Estado do Parana.

3.2. Metais Toxicos
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7

A principal caracteristica dos elementos metalicos é a tendéncia de
acumularem no meio através da sua facil assimilacdo na cadeia alimentar dos seres
vivos. A interacao fisiologica dos metais tOxicos nos seres vivos acontece através do
bloqueio de atividades biologicas, sobretudo da inativacdo de enzimas vitais, devido
a formacdo de quelatos entre o metal e alguns grupos funcionais das proteinas,
ocasionando danos irreversiveis em diversos organismos (WU et al., 2012).

A elevada toxicidade e a capacidade cumulativa dos metais tem propiciado
um aumento significativo de trabalhos com o intuito de desenvolver tecnologias
alternativas para a remocdo de substancias provenientes de efluentes
potencialmente nocivas ao meio ambiente.

Existem diferentes definicbes para o termo “metal pesado”, também
referendado como “metal toéxico”, “metal trago”, “elemento traco” e “constituinte
traco”. O relatério técnico apresentado por Duffus (2001), da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), apresenta uma extensa revisao bibliografica que
trata das definicbes de metal pesado. De acordo com este levantamento, metal
pesado € qualquer elemento inorganico que apresente massa atdmica superior a 55
u e massa especifica maior do que 5 g cm™.

Neste grupo encontram-se os ions metélicos Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Zn, alguns semi-metais e outros ametais como As e Se. Estes elementos
normalmente estdo associados a poluicdo, a contaminacdo e a toxidez a seres
vivos, incluindo alguns elementos essenciais (Ni, Zn e Cu), quando em
concentracdes excessivas (CAMPOS, 2011).

Entretanto, dependendo do autor, na definicho podem ser considerados
outros parametros tais como propriedades quimicas e, inclusive, grau de toxicidade.
As divergéncias entre as definicbes sdo ainda um impeditivo a ado¢do de um
conceito unico (SCHOENLEIN, 2006).

Os metais toxicos podem ser divididos em duas classes:

Os oligoelementos ou micronutrientes: sdo os metais indispensaveis para o
desempenho de funcgdes vitais em plantas e animais e sdo requeridos pela maioria
dos organismos vivos em pequenas concentracfes podendo causar toxicidade
quando em excesso. Dentre estes estdo: Mo, Cu, Mn, Zn, Fe, entre outros
(MOREIRA, 2004).
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Os metais toxicos sem funcéo bioldgica ou ndo essenciais: sdo 0s metais que,
em pequenas concentragcdes no organismo, provocam doencas. Estes metais sdo
considerados téxicos e prejudiciais a saude de plantas e animais, pois Ssao
bioacumulados nos organismos dos seres vivos (MOREIRA, 2004).

Os metais estdo presentes no meio ambiente, e a maioria € essencial as
plantas, aos animais e ao homem. Em condi¢cdes naturais, as principais fontes
desses elementos sdo as rochas e os sedimentos. Fontes antropogénicas, incluindo
emissoes industriais, efluentes, biossolido, fertilizantes, condicionadores de solo e
pesticidas, podem contribuir no aumento da concentragcdo de metais no meio
ambiente (BARROS, 2006).

fons de metais toxicos em agua representam uma ameagca potencial para a
vida aquética e os seres humanos, devido a sua acumulacdo nas cadeias
alimentares (WU et al.,, 2012). Quando os niveis dos ions metalicos langados no
meio ambiente sdo maiores que as concentracdes determinadas pelos 6Orgéos
competentes, 0s prejuizos causados aos organismos vivos podem ser irreversiveis.
O fato de serem téxicos fazem com que eles ajam bloqueando as atividades
biol6gicas dos seres vivos, inativando as enzimas (VULLO, 2003).

O estabelecimento de leis ambientais mais rigidas, bem como o de normas
para o lancamento de efluentes, vem ajudando a diminuir o quadro de descarte de
rejeitos industriais, visando atingir os limites maximos permitidos.

Para o descarte de efluentes liquidos, as normas ambientais obrigam que os
mesmos sejam submetidos a tratamentos adequados, afim de que a concentracao
dos metais dissolvidos n&o ultrapasse os limites estabelecidos pela legislagéo. Os
valores maximos permitidos de metais toxicos nos cursos de agua séo estabelecidos
pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da RESOLUCAO N°
357.

O lodo utilizado neste experimento € proveniente do tratamento anaerébio de
aguas residuarias de sistema de suinocultura instalado no Laboratério de
Saneamento Ambiental da UNESP - Jaboticabal. Nesta pesquisa foram estudadas
solugdes contendo os metais manganés, cobre e zinco, devido ao fato de esses
elementos fazerem parte da suplementacdo alimentar dos suinos e se apresentam

como metais constituintes dos lodos estudados.
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3.2.1. Zinco

O zinco € um metal branco-azulado, de simbolo Zn, nimero atdomico 30 e
nimero de massa 65,3u.m. E o vigésimo quarto elemento mais abundante na crosta
terrestre sendo encontrado no ar, solo e agua na forma natural e em quase todos 0s
alimentos como micronutriente (LEE, 1996).

E utilizado para revestimento de ferro para evitar a corrosdo, como eletrodo
negativo em pilhas secas e pigmentos (MEENA et al., 2005). O zinco € um
oligoelemento que é essencial para a satde humana. E importante para as funcdes
fisiologicas de um tecido vivo e regula muitos processos bioquimicos (FU; WANG,
2011).

Segundo Cruz e Soares (2011), o zinco é um mineral que se encontra
amplamente distribuido em todo o corpo humano, porém em pequenas
concentragfes (1,5 g a 2,5 g). Segundo a USEPA néo é classificado como causador
de cancer em humanos (MEENA et al., 2005).

3.2.2. Cobre

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre,
possuindo nimero atdmico 29 e nimero de massa 63,5u.m (LEE, 1996).

O cobre (Cu) é um dos metais toxicos que tem uma vasta utilizacdo na
induUstria de processos, tais como mineracao e fundicdo, galvanoplastia, refinacédo de
petréleo entre outros (DEMIRBAS et al. 2009). Aguas residuais provenientes destas
indUstrias sdo a principal fonte antropogénica de Cu, juntamente com as aguas
residuarias municipais e os efluentes dos processos de manufatura de pecas de
cobre (LEE, 1996; MEENA et al.,2005).

O cobre é essencial a vida, pois se liga a proteinas do organismo, como
metaloproteinas ou enzimas no transporte de oxigénio, na oxidacdo do &cido
ascorbico e na oxidagédo do grupo "OH em monossacarideos.

Embora o Cu seja um metal essencial para todos 0S organismos Vivos
conhecidos em concentracdo mais baixa, 0 consumo excessivo de Cu?* causa danos

renais, dores de cabeca severas, perda de cabelo, hipoglicemia, aumento da
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frequéncia cardiaca, nduseas, dano capilar generalizado e problemas no sistema
nervoso central (PELLERA et al., 2012). Por outro lado, a auséncia desse elemento

na dieta pode acarretar anemia, diarreia e disturbios nervosos.

3.2.3. Manganés

O manganés é o décimo segundo elemento mais abundante da crosta
terrestre, e possui numero atémico 25 e nimero de massa 55,0u.m (LEE, 1996).

O Manganés é considerado um elemento estratégico na economia mundial
devido as suas diversas aplicacbes, a maior delas na siderurgia. E considerado o
quarto metal mais utilizado no mundo, ficando atrds do ferro, aluminio e cobre
(ATKINS; LORETTA, 2001).

O Mn é essencial para todas as formas de vida, inclusive aos seres humanos,
sendo reconhecido como um dos dez elementos fundamentais a vida (LESVEN et
al., 2009). Esta envolvido em varios processos bioldgicos e enzimaticos, tais como
metabolismo de lipidios e glicose (LESVEN et al., 2009), colesterol e carboidratos
(SILVA et al., 2006), além de desempenhar papel fundamental nos processos de
formacdo de ossos e cartilagens, do ciclo de Krebs (SILVA et al., 2006) e da
fotossintese (LESVEN et al., 2009)

No entanto, a exposi¢ao prolongada pode ocasionar depresséo e distlrbio de
Parkinson (ABOUD et al., 2012), e doenca psicética com efeito no sistema nervoso
central (COZZOLINO, 2009).

3.3. Métodos convencionais de remoc¢ao de metais toxicos

Os processos de remocdo de metais toxicos visam a adequacdo das
descargas liquidas aos padrbes de qualidade ambiental exigidos pela legislacao.
Nos ultimos anos, houve uma mudanca no interesse acerca do tratamento de agua
para consumo humano, onde a preocupacgéo deixou de ser apenas a qualidade

microbiolégica da agua, e iniciando também o foco no conhecimento dos efeitos da


https://pt.wikipedia.org/wiki/Crosta_terrestre
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exposicdo na saude humana as substancias quimicas e também a englobar a
qualidade quimica da 4gua (ROSALINO, 2011).

Hoje em dia, tém sido propostos varios méetodos para a eficiente remocao de
metais toxicos a partir de aguas, como precipitacdo quimica, troca ioénica, adsorcéao,
osmose reversa e eletrodidlise (FU; WANG, 2011). No entanto, a aplicacdo de tais
processos €, em alguns casos, inadequada devido a aspectos técnicos e
econdémicos.

Os principais processos de remocéo utilizados atualmente séo:

* Precipitacdo/coagulacao: é o processo de remocado de metais mais utilizado
na industria, porque é relativamente simples e de baixo custo. Em processos de
precipitacdo, produtos quimicos reagem com ions de metais pesados para formar
precipitados insoluveis. Os precipitados formados podem ser separados da agua por
sedimentacao ou filtracdo. E a &gua tratada é entdo decantada e apropriadamente
descarregada ou reutilizada. Os processos de precipitacdo quimica convencionais
incluem hidréxido de precipitacédo e precipitacdo com sulfureto.

» Troca ibnica: trata-se de um processo através do qual sdo empregadas
resinas trocadoras de ions. As resinas tém a capacidade especifica para trocar seus
cations com o0s metais em Aaguas residuais, sequestram 0s ions presentes em
solucdo por meio de uma reacdo quimica e os acumulam. Entre os materiais
utilizados nos processos de troca ibnica, resinas sintéticas sdo geralmente
preferidas porque sao eficazes para remover 0s metais pesados da solu¢cdo sendo
posteriormente regeneradas com acidos ou bases, para que estas possam ser
usadas novamente (ALYUZ; VELI, 2009).

» Adsor¢cdo com carvao ativado: € o fenbmeno que consiste na adesédo de
moléculas de um fluido na superficie de um sélido usado como adsorvente. A
adsorcdo dos ions presentes na solucdo e o adsorvente ocorrem por meio de
ligacdes quimicas ou forcas de atracéo eletrostaticas fracas. O adsorvente pode ser
regenerado com acido ou reagente apropriado para ser usado novamente
(COONEY, 1999).

» Osmose reversa: utiliza uma membrana semipermeavel de nylon ou celulose
a pressdes mais altas que a pressao osmotica, permitindo que o fluido que esta a

ser purificado passe através dele com o0 uso de bomba de alta pressao, retendo
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impurezas e fornecendo agua de excelente qualidade, quimica e microbiolégica. O
processo remove material organico dissolvido, material inorgéanico, bactérias e
endotoxinas. A desvantagem € o alto custo do equipamento (SANTOS; CRUZ,
2008).

» Eletrodialise: processo que combina o uso de uma membrana
semipermeavel de seletividade ibnica para separar os componentes idnicos de uma
solucédo aplicando um potencial elétrico entre dois eletrodos que resulta em uma
corrente elétrica que passa através da solucdo, promovendo o deslocamento dos
cations para o sentido do eletrodo negativo e dos anions para o eletrodo positivo
(FU; WANG, 2011).

No entanto, esses métodos apresentam algumas desvantagens como a
poluicdo secundaria, utilizacdo de produtos quimicos, custos energéticos dentre
outras (HASAN et al., 2012). Estas desvantagens tém conduzindo a realizacao de
um grande numero de estudos visando o desenvolvimento de processos de remoc¢ao
mais eficientes para metais toxicos.

A remocdo de metais (sob formas catibnicas ou anibnicas) baseada em
técnicas de sorcdo, especificamente empregando biomassa (biossor¢do), vem se
apresentando como uma alternativa promissora para a resolugédo do problema, em
decorréncia da afinidade natural que compostos biologicos (biomassas) tém por
elementos metdlicos (VOLESKY, 2001).

3.4. Biossorventes

No inicio na década de 80 comecaram as primeiras pesquisas sobre outros
biossorventes estimuladas pelo elevado valor do carvdo ativado. Estas apontaram
uma variedade de materiais bioldgicos de baixo custo e boa eficiéncia, que poderiam
ser empregados para a remogéo de metais toxicos, fundamentado na capacidade de
remocao das biomassas ou de seus derivados (BABEL; KURNIAWAN, 2003).

A biossor¢cdo surge como um processo alternativo ou suplementar em
decorréncia de caracteristicas como o preco reduzido do material biossorvente,

aplicacado em sistemas com capacidade de remocéo de grande volume de efluente
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com custo baixo operacional, possivel seletividade e recuperacdo da espécie
metalica.

De acordo com Fomina e Gadd (2014), trata-se de um material proveniente
de recursos renovaveis, biodegradavel e praticamente sem custo, no qual o metal
adsorvido pode ser recuperado pelo processo de dessorgédo com o uso de diferentes
solugdes eluentes (&cidos inorganicos e sais). A solugdo resultante, altamente
concentrada em metais, pode ser processada, em meio alcalino, com precipitacao
desses metais na forma de hidroxidos, o que ainda possibilita 0 reuso desses metais
dependendo do tipo de atividade industrial a que se destina (MONTEIRO;
BONIOLO; YAMAURA, 2009).

Segundo Pino e Torem (2011), para o emprego de materiais de origem
biolégica como biossorventes, os mesmos devem demonstrar caracteristicas como:
capacidade de adsorver ions metalicos dissolvidos; seletividade frente a diferentes
espécies metalicas; ser passivel de regeneracéo e ter baixo custo.

Uma grande quantidade de materiais tem sido investigada como
biossorventes para a remocdo de metais. Os biossorventes testados podem ser
basicamente classificados nas seguintes categorias: bactérias (por exemplo, Bacillus
subtilis), fungos (por exemplo, Rhizopusarrhizus), levedura (por exemplo,
Saccharomyces cerevisiae), algas, residuos industriais (por exemplo, S. cerevisiae,
biomassa de residuos da fermentacdo e inddstria alimenticia), residuos agricolas
(por exemplo, nucleo de milho) e outros materiais polissacarideos.
(VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008).

Além disso, alguns tipos de biomateriais facilmente disponiveis também tém
sido estudados para o desenvolvimento de biossorventes de baixo custo, como o
lodo de esgoto, os residuos biolégicos gerados como subproduto da industria e da
agricultura e também aqueles derivados de materiais vegetais (HASAN et al., 2012).

Embora muitos materiais biolégicos podem se ligar a metais toxicos, apenas
agueles com elevada capacidade de ligagdo do metal e seletividade para metais
pesados sao adequados para utilizagdo num processo de biossorcdo em grande
escala (VIJAYARAGHAVAN; JOSHI, 2014).

A aplicacédo dos sorventes em grande escala requer uma avaliagdo quanto a

capacidade méxima de sorcéo, cinéticas de sor¢ao, dentre outras.
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A efetividade dos biossorventes consiste em alguns fatores como presenca de
micro-organismos, quimica de superficie, grande area superficial, porosidade, e
excelente capacidade de sedimentacéo (YE et al., 2010).

Segundo Pino e Torem (2011), a eficacia dos biossorventes dependem de
condi¢cdes como o pH da solugéo, da espécie metélica e da faixa de concentracdo
em que se encontra dissolvido, do sistema operacional empregado e da composi¢cao
do efluente, dentre outros fatores.

Os processos de bioacumulacdo e biossorcdo vém se apresentando como
alternativa para a remocdo de metais téxicos da &gua e efluentes com
concentracOes reduzidas de metais, e se constitui em um processo com potencial
satisfatorio de eficiéncia, apresentando vantagens, como a utilizacdo de residuos
para o tratamento de outros residuos/efluentes (FOMINA; GADD, 2014).

Nesse contexto os biossorventes tém sido sugeridos para satisfazer a
necessidade de remover metais toxicos de aguas residuérias (SEGALLA, 2015;
DEMIRBAS, 2008 e 2009).

3.5. Adsorcgéao

A adsorcdo envolvendo a biomassa residual para tratar efluentes tem
despertado grande interesse nos ultimos anos.

A adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico de acumulo de um determinado
elemento ou substancia na interface entre a superficie solida e a solugdo adjacente
(DO NASCIMENTO, 2014). A espécie que se acumula na interface do material é
denominada de adsorbato e a superficie sélida na qual o adsorbato se acumula de
adsorvente (FOMINA; GADD, 2014).

Com o desenvolvimento da tecnologia e a compreensédo dos processos de
adsorcdo, as possibilidades de aplicacdes deste fenbmeno aumentaram bastante,
sendo empregados em diversas areas da industria e do meio ambiente.

O termo adsorcao significa aderir a superficie, sendo, portanto, diferente de
absorcdo, que significa passar para o interior, como quando uma esponja absorve
agua. O processo da adsorcdo pode ser utilizado na separacdo (remocdo) ou na

pré-concentracdo destes ions metalicos (MARMIER, 2002).
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Tabela 1. Principais areas de aplicacbes do processo de adsorcdo (Dabrowski,

2001).
Aplicacdes do processo de Area de atuacéo
adsorcao
Ambiental Tratamento de agua residuaria; controle de
poluicdo global e producéao de 4gua potavel.
Industrial Separagdo e purificacdo de gases e misturas;

purificacéo de dgua e recuperacao de solventes.

Uma importante caracteristica da adsorcdo, em relacdo aos métodos
convencionais de tratamento € o baixo custo do material biossorvente, alta eficiéncia
no processor e uso reduzido de produtos quimicos (FOMINA; GADD, 2014).

Os fatores que influenciam a eficiéncia de adsorcdo incluem interacao
adsorbato-adsorvente, a area de superficie adsorvente, a relacdo de adsorbato
adsorvente, o tamanho de particula do adsorvente, a temperatura, pH e tempo de
contato (CRINI, 2006).

De acordo com Fomina e Gadd (2014), o processo de adsorcdo pode ser
empregado de duas formas:

» Bioacumulagéo: utilizando células vivas, envolvendo ou ndo o metabolismo
das mesmas;

 Biossorcado: empregando biomassa morta com remocgéo passiva, baseada
na composicao quimica da célula.

Os mecanismos podem ser resumidos em:

e Acumulacdo extracelular: precipitacdo, sorcdo na superficie da célula,

troca ibnica, complexacao, adsorcéo fisica e precipitacao;

e Acumulacao intracelular: transporte através de membrana.

De acordo com Fomina e Gadd (2014), o material biolégico é complexo e a
variedade de componentes estruturais presentes na biomassa significa que muitos
grupos funcionais sao capazes de interagir com as espeécies de metal, por exemplo,
carboxila, fosfato, hidroxila, amino, tiol, etc, em diferentes graus e influenciado por

fatores fisico-quimicos.
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Os processos de bioacumulacdo e biossor¢cdo sao considerados sub-
categoria da adsorcdo, onde o material adsorvente é uma matriz bioldgica
(MICHALAK et al., 2013).

3.6. Biossorcao

A biossorcdo € um processo passivo no qual a captura dos ions metélicos é
realizada com a biomassa inativa com alta eficiéncia na desintoxicacdo de varios
efluentes e reutilizacdo do bioadsorvente (FOMINA; GADD, 2014).

Biossorcéo, de acordo como Vijayaraghavan e Joshi (2014), caracteriza um
sistema no qual se empregam micro-organismos inativados ou sélidos de origem
vegetal na retencdo, retirada ou recuperacdo de metais toxicos de um ambiente
liquido.

Segundo Hawari e Mulligan (2006), a biossorcdo de metais ndo é
fundamentada em um Gnico mecanismo, pois ela engloba varios mecanismos que,
quantitativa e qualitativamente, distinguem de acordo com as espécies utilizadas, a
origem da biomassa e seu processamento.

Os mecanismos responsaveis pela biossor¢cdo, embora compreendidos de
uma forma limitada, pode ser um ou a combinagdo de mecanismos como a troca
ibnica, a complexacdo, a coordenacdo, a adsorcdo, a interacdo eletrostética,
qguelacdo e microprecipitacdo (YAHAYA; DON, 2014; VIJAYARAGHAVAN; YUN,
2008). Estas interacfes sao rapidas e podem ser reversiveis através da precipitacao
dos metais na solucdo ap0s a passagem na coluna e apresentam a vantagem do
baixo custo do material biossorvente (MICHALAK et al., 2013).

O processo da biossorcao por adsorgcdo/complexacdo € apontado como uma
possibilidade frente aos métodos convencionais em virtude de caracteristicas como
minimizacdo de custo, e a oportunidade de aplicacdo em sistemas com capacidade
de tratamento de elevados volumes de efluentes, implantacdo simples, com preco
operacional baixo, com possivel seletividade e recuperacdo da espécie metdlica
(PINO; TOREM, 2011).

As vantagens dos biossorventes oriundos de biomassa inativa estdo na

possibilidade de sua reutilizagdo, onde os mesmos podem ser regenerados apos
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sua saturacao, utilizando um eluente adequado (DHANKHAR; HOODA, 2011). Essa
acdo proporciona diminuicdo de problemas relacionados a disposicdo do metal
retido pelo biossorvente, onde se utilizam o sistema de aterramento ou a queima do
biossorvente para o resgate do metal (MATHEICKAL; YU, 1999).

As desvantagens incluem os custos adicionais como secagem, trituracao e
separacdo granulométrica e menor capacidade de interacdo de transporte com sitios
ativos (CHOJNACKA, 2010).

3.7. Bioacumulacéao

A bioacumulacdo € um processo metabolicamente ativo, com base na
incorporacdo de compostos ou ions dentro da biomassa viva (MICHALAK et al.,
2013).

Esse processo ocorre em duas etapas: a primeira sendo rapida e idéntica a
biossorgéo e a segunda, mais lenta, inclui o transporte do sorbato para o interior das
células, sendo um processo mais complexo, pois exige atividade metabdlica das
células como biotransformacdes, biomineralizacéo, formacéo de sulfetos ou fosfatos
insolaveis dentre outros (FLOUTY; ESTEPHANE, 2012).

Segundo GADD et al. (2012), a bioacumulagédo € uma funcédo de organismos
vivos dependente de uma variedade de mecanismos, incluindo processos biologicos,
fisicos e quimicos tanto intra quanto extracelulares. Ainda segundo esses autores,
as células de micro-organismos vivos apresentam habilidade efetiva de retencéo de
metais, entretanto necessitam de condicdes especificas como suplemento
nutricional para manutencdo e reproducdo das células. Além disso, as condicdes
Otimas para a captacdo de metais podem ser toxicas para as células ativas (GADD
et al., 2012).

Segundo Chojnacka (2010), uma aplicacéo pratica de bioacumulacdo seria 0
uso desse processo nas estacdes de tratamento de aguas residudrias.

Esse mecanismo apresenta vantagem em relacdo a biossorcdo, pois dispensa
tratamento do biossorvente, evitando gastos dispendiosos. Os poluentes sé&o

transportados através da parede celular para o interior das células, sendo possivel
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chegar a menores valores de concentracdo residual de sorbato, porque as células
oferecem sitios de ligagdo na superficie e no interior da célula (CHOJNACKA, 2010).

Em contrapartida, esse processo € altamente afetado pelas condicdes
operacionais, particularmente pela presenca de grande carga de poluentes. Esse é
um fator grave de limitacdo para o processo, pois quantidades elevadas de ions
metélicos toéxicos em solugdo podem formar complexos com a membrana celular,
provocando a perda de sua integridade, prejudicando a sua funcdo e até mesmo

inutilizando outros ciclos de emprego do biossorvente (CHOJNACKA, 2010).

3.8. Sistemas de sorcao

Na literatura sdo citados dois sistemas distintos de sorcdo que envolvem o
contato adequado entre o material biossorvente e a solucdo: sistema em batelada e

utilizacéo de colunas de leito fixo em sistema continuo.

3.8.1. Sistema em batelada

O sistema de sor¢do por meio de processos de batelada é amplamente
utilizado em escala laboratorial, pelo fato de sua facilidade de operacéo e utilizacéo
de equipamentos de baixo custo e para gerar dados de projeto para sistemas de
grande escala; no entanto, s6 pode ser utilizado para tratar um pequeno volume de
agua residuaria e, como tal, ndo é popular em aplicacdes industriais (MARANDI,
2011).

Nesse tipo de operacdo, o material adsorvente entra em contato com o liquido
que contém o adsorbato. Essa mistura € submetida a uma determinada agitacao,
ficam em contato durante todo o tempo do experimento, sendo possivel a obtencéo
de parametros cinéticos e o estudo das isotermas de equilibrio (MALVESTIO, 2010).

Para sistemas aplicados em escalas maiores, empregam-se métodos de
adsorcdo em leito fixo, sendo considerada uma das configuragcbes mais eficientes
para processos continuos de remocao de metais toxicos, pois permite melhor
aproveitamento do sorvente (SEOLATTO et al., 2009).
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3.8.2. Coluna de leito fixo em sistema continuo

Como dito anteriormente, para a remocao continua de metais toxicos, a
configuracdo mais eficaz € a de coluna em leito fixo, também utilizada para a troca-
ibnica (VOLESKY; WEBER; PARK, 2003).

Esse sistema é realizado por meio de colunas onde o material sorvente é
empacotado e normalmente estdo em uma disposicéo fixa, para que nao ocorra a
movimentacdo do mesmo com a percolacdo do liquido, que pode exibir fluxos
descendentes ou ascendentes, sendo este ultimo o melhor método de contato
liguido-sdlido.

Quando ocorre a saturacdo da coluna, a mesma € removida do processo
operacional para que o0 sorvente seja regenerado ou substituido para utilizagcdo em
novos ciclos de sorgéo. A utilizagdo de duas ou mais colunas poderédo ser adotadas
para um melhor desempenho e aumento da capacidade do sistema (VOLESKY,
2001).

O estudo da biossorcdo em coluna de leito fixo, de acordo com Valdman
(2000), proporciona diversos beneficios, dentre elas, elevados rendimentos de
operacdo e uma relativa facilidade no aumento de escala através de testes
preliminares de bancada.

4. MATERIAL E METODOS

O lodo utilizado foi obtido de dois reatores anaerébios de alta taxa (Figura 1), o
primeiro reator anaerébio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB — Figura 1
- A) e o0 segundo de reator anaerébio horizontal (RAH — Figura 1 — B), ambos
instalados no Laboratorio de Saneamento Ambiental do Departamento de
Engenharia Rural, da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias, FCAV/UNESP,
localizado no municipio de Jaboticabal-SP/Brasil, cujas coordenadas geogréficas
sao latitude 21° 17’S, longitude 48° 18’ W, altitude 590 m.

Os dejetos de suinos utilizados como afluente no reator RAH e reator UASB
foram coletados diariamente, em confinamento de suinos, do Setor de Suinocultura

da UNESP de Jaboticabal, com utilizagdo intensiva de agua (lamina d"agua) para
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transporte dos dejetos das baias. Os animais se encontravam em fase de
crescimento e terminacdo, alimentados com racdo a base de milho e soja,
complemento vitaminico e mineral.

O lodo do reator anaerobio horizontal (RAH) e do reator UASB foram
colocados em frascos de polietileno de alta densidade-PEAD, com volume méximo
de 20 L, fechados com tampa de PEAD. O lodo do reator UASB se encontrava
armazenado ha 100 dias fora do reator em caixas de fibra.

Em seguida o material foi transportado a temperatura ambiente para o
Laboratério Fisico-Quimica da Universidade do Estado de Minas Gerais-UEMG,
Unidade Frutal.

4.1. Caracterizacéao do lodo

A determinacdo da densidade aparente do lodofoi realizada pelo método
ASTM D2854 (América Society for Testing and Materials) D2854 no qual foi
preenchida uma proveta graduada de 100 mL com o material utilizado na
biossorcdo, e em seguida foi determinada a massa.

A concentracao de sélidos totais (ST), sélidos totais volateis (STV) e sélidos
totais fixos (STF) do lodo foram feitas de acordo com APHA (2005). Para a
determinacdao foi coletada uma amostra de 10 g, efetuando-se previamente a
homogeneizacdo da mesma. Em seguida uma capsula de porcelana foi aferida e
deixada em mufla a (550 = 50)°C por 1 hora, seguida por esfriamento em
dessecador e pesagem em balanga com precisédo de 0,1 mg.

Posteriormente a amostra foi levada para estufa marca/modelo (Odontobras
EL 1.1) a 103-105°C durante 1 hora e apds esse procedimento foi deixada para
esfriar em dessecador a temperatura ambiente onde foi medida a massa até atingir a
precisao de 0,1 mg, e posteriormente obtido o resultado de soélidos totais.

Para a determinacdo de solidos fixos, os solidos totais obtidos conforme
procedimento anterior foi calcinado em mufla a (550 £ 50)°C por 1 hora e
posteriormente foi deixado esfriar em dessecador onde foi determinada a massa em

balanca analitica. Para a determinacdo de solidos volateis, foi efetuada a diferenca
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dos valores obtidos de solidos totais e de solidos fixos. As determinacdes foram
realizadas em triplicata.

No preparo do lodo seco, as amostras dos reatores UASB e RAH foram
colocadas na estufa para secagem a 50°C seguindo o método citado por Mdédenes
(2013), até massa constante, conforme Figuras 1 - A e B. Segundo esse autor o
tratamento do biossorvente em altas temperaturas pode causar danos a sua

estrutura acabando por inutilizar o mesmo.

Figura 1. A - Instalacbes experimentais do sistema de tratamento anaerdbio em
reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB). B -
InstalagBes experimentais do sistema de tratamento anaerdbio em reator
anaeroébio horizontal (RHA). C - Lodo in natura obtido do reator UASB. D
— Lodo in natura obtido do reator RAH.

Em seguida, o lodo seco foi triturado em liquidificador industrial e submetido a
um processo de separacao granulométrica em peneiras ABNT malha de n® 9 e n® 16
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de porosidade variando de 1,18 a 2,00 mm. A fragcao recolhida entre as duas malhas
foi utilizada nesse experimento.
O lodo de reator RAH, na forma in natura, também foi separado para ser

colocado nas colunas.

4.2. Reatores continuos com leito de lodo (colunas)

Para construcéo dos reatores, foram utilizados tubos e caps de polietileno de

alta densidade (PEAD), com dimensdes conforme a Figura 2.

20 L

Figura 2. Foto e representacdo esquematica do reator (medidas em cm). A -
Conjunto de reatores que compunham o sistema de tratamento. B —
Esquema de um reator, composto de recipiente de armazenamento de
afluente (20 L), recipiente coletor do efluente (5 L).

O volume de cada reator era de aproximadamente 1,5 L. Os reatores foram
operados em fluxo ascendente. Uma camada de 1& de vidro foi colocada na parte
inferior de cada reator, abaixo do leito de lodo, para assegurar a distribuicdo
homogénea da solucao de alimentacao.

Apbés a padronizacdo do material seco, iniciou-se 0 preenchimento dos
reatores a partir de 485 g de cada tipo de lodo, com o propdsito de utilizar 1/3 do
volume dos reatores preenchido com lodo, sendo esse preenchimento feito uma

Unica vez, utilizando assim o mesmo material para todos os tratamentos.
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Apbs a construcdo dos 12 reatores, o0 aparato experimental foi montado
acrescentando-se 3 recipientes de PEAD de 20 L (armazenamento de solugcdes
afluentes) e 12 recipientes de PEAD de 5 L (coletores dos efluentes das colunas),

conforme Figura 3.

Figura 3. Representacdo esquematica do sistema de reatores utilizado no processo
de adsorcdo de metais utilizando diferentes tipos de lodos. A: recipiente
utilizado para armazenar a solugdo de metais; B: recipiente coletor da
solucdo apos a passagem pela coluna.

Os tratamentos utilizados foram:
Testemunha (T): sem leito de lodo e alimentando com solucdo de metais ou
regenerativa, colunas 1,5e 9;
Tratamento 1 (L1): com leito de lodo de RAH, in natura, e alimentando com solucéo
de metais ou regenerativa, colunas 2, 3 e 4;
Tratamento 2 (L2): com leito de lodo de RAH, seco e triturado, e alimentando com
solucéo de metais ou regenerativa, colunas 6, 7 e 8;
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Tratamento 3 (L3): com leito de lodo de reator UASB seco e triturado, e alimentando
com solucdo de metais ou regenerativa, colunas 10, 11 e 12.

De acordo com o trabalho de Hawari e Mulligan (2006), a utilizacdo da
solucéo de cloreto de calcio, realiza a regeneracdo do material contido na coluna,

permitindo que o mesmo n&o sofra interferéncia entre um processo e outro.

4.3. Descricao da operacdo e acompanhamento do sistema de reatores

O experimento foi dividido em ensaios nos quais houve variagdo da

concentracdo dos metais (Cu*?, Mn*? e Zn*?), do pH e da vazio.

4.3.1. Preparo das solucgdes

A partir dos sais de CuCl,, MnCl, e ZnCl, uma solucdo estoque contendo
1000 mg L™ de cada um desses ions metalicos foi preparada. Em seguida, uma
solugao multielementar foi feita mediante diluicdo adequada para cada concentracéo
utilizada nos ensaios de adsorcao em reator continuo com leito de lodo.

Solucdes de cloreto de célcio 0,1 e 0,5 mol L™ foram preparadas para a
regeneracao dos lodos biossorventes contidos nos reatores.

De acordo com Vijayaraghavan et al., (2011), a dessor¢cdo dos metais permite
gue o biossorvente seja reutilizado para outro ciclo, 0 que pode diminuir o custo e
também a dependéncia do processo de um fornecimento continuo de biossorvente.

Os leitos de lodo dos reatores dos tratamentos L2 e L3 foram lavados por
alagamento, lentamente, com agua (Milli-Q) em fluxo ascendente. Depois foram
passados 4 litros de solugéo 0,1 mol L™ de CaCl,, em fluxo ascendente, conforme
método descrito por Hawari e Mulligan (2006).

Segundo esses autores, a funcéo dessa solucdo € a remocao das impurezas
da superficie da biomassa, expondo assim mais sitios de ligacdo para a adsorc¢ao,
favorecendo o processor.

Utilizou-se agua deionizada no preparo de todas as solu¢des. O pH foi

ajustado com solugéo de NaOH 0,1 mol L™
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4.3.2. Concentracado dos metais, pH e vazao do afluente.

As solucdes contendo metais foram preparadas em 3 concentracdes para
cada metal. Os maiores valores de Zn®" foram adotados seguindo as quantidades
apresentadas pela CONAMA. Os valores foram definidos tendo em vista a producéo
de efluentes com concentracbes de metais abaixo dos valores maximos
estabelecidos:

- no padrao de lancamento (Resolucéo n°® 430/2011 do CONAMA) e

- para corpos d’agua de Classe 2 (Resoluc¢ao n° 357/2005 do CONAMA),
conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Valores maximos permitidos (mg L™) de cobre, manganés e zinco nos
corpos d’agua de Classe 2 (Resolugdo n°® 357/2005 — CONAMA) e nos
efluentes para langamento em corpos d’agua receptores (Resolugdo n°
430/2011 — CONAMA).

CONAMA Cu Mn Zn

357/2005 Classe | e Il 0,009 0,10 0,18
(dissolvido) (total) (total)

430/2011 (Lancamento de 1,0 1,0 5,0
efluentes) (dissolvido)  (dissolvido) (total)

Assim, foram definidas e preparadas as solu¢gbes contendo 0s metais. As
concentracOes utilizadas estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Concentracdes de Cu*?, Mn*? e Zn*? da solucées aquosas dos afluentes
dos reatores continuos com leito de lodo.

Concentracdo (mg L™) cu*? Mn*? Zn*?
C1 0,01 0,01 0,05
C2 0,50 0,50 2,50
C3 1,00 1,00 5,00

As concentracBes baixas foram adotadas também a fim de ndo danificar as

células do lodo in natura, evitando assim a diminuicdo de sua capacidade de sor¢éo



36

ou a deterioragdo do mesmo. Segundo Chojnacka (2010), a utilizacdo de
concentracbes elevadas pode levar a alteragbes na morfologia e fisiologia das
células acabando por inutiliza-las para o processo.

Esses valores também podem ser justificados com o propdsito de avaliar o
comportamento do lodo em relacdo a &guas contaminadas com reduzidas
quantidades de metais, para servir de pos-tratamento, e assim promover um
polimento para efluentes tratados que ainda necessitem de reducdo da
concentracdo de metais para atender aos requisitos de qualidade da agua do corpo
d’agua receptor para serem langados.

Para determinar o melhor valor de pH, avaliaram-se os valores 4,0 e 6,0.

Os valores de vazdo avaliados foram: Q1 = 5,0 mL min™, Q2 = 10,0 mL min™
e Q3 = 15,0 mL min™. Corresponderam a tempo médios de detencdo hidraulica
(TDH) nos reatores de 5,0; 2,5e 1,7 h.

4.3.3. Operacdo dos reatores continuos de leito de lodo.

A vazao foi medida utilizando-se uma proveta e um crondmetro para fazer o
acerto dos volumes utilizados antes do inicio do experimento.

As solucdes de metais foram colocadas nos recipiente de armazenamento. A
solucdo contendo os metais (afluente) foi transferida, ap6s abertura das torneiras,
através de mangueiras (PVC transparente flexivel, diametro 12,7 mm e espessura
2,0 mm) que fizeram com que a solucdo passasse pela coluna com controle de
vazao e escoamento ascendente. Antes do inicio de cada ensaio foi passada agua
destilada e em seguida uma solucdo de CaCl, 0,5 mol L™,

O volume dos reatores era de aproximadamente 1,5 L, portanto, os dois
primeiros litros de solucdo foram desprezados para minimizar os efeitos de diluigéo,
e em seguida foram passados 4 litros de solugdo com 0s metais em cada reator e 0
efluente foi recolhido nos recipientes de 5 litros.

Na Tabela 4 estdo apresentadas as condi¢cdes de operacao utilizadas nos
reatores continuos com leito de lodo. O experimento foi iniciado com a solu¢do na

concentracdo C1, pH 4,0 e vazdo de 5 mL min? em todos os reatores,
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simultaneamente. Esse processo foi repetido utilizando-se a mesma concentragéo
de metais e 0 mesmo valor de pH, variando-se as vazdes para 10 e 15 mL min™.

Ao final de cada condicdo operacional, a regeneracdo do lodo dos reatores foi
realizada utilizando solucéo de CaCl, 0,5 mol L™, conforme descrito por Hawari e
Mulligan (2006), alimentada em escoamento ascende, para realizar a remocao dos
metais adsorvidos e promover o reestabelecimento do lodo para a proxima condigéo.

Tabela 4. CondicBes operacionais dos reatores continuos com leito de lodo em
relacdo as vazdes das solucdes multielementares dos metais (Cu*?, Mn*?
e Zn*?), aos valores de pH e as concentracdes dos metais nas solucdes
multielementares.

Concentracdo (mg L™
Vazao Cu Mn Zn
(mLmin") | pH4 [ pH6 [ pH4 | pH6 | pH4 | pH®6
5
10 0,01 0,01 0,05
15
5
10 0,50 0,50 2,50
15
5
10 1,00 1,00 5,00
15

Em seguida, foram utilizadas a concentracédo C2, o pH 4,0 e as vazdes de 5, 10
e 15 mL min™. Apdés a condicdo com a concentracdo C2, repetiu-se 0 mesmo
procedimento utilizando a concentracdo C3 e as mesmas condi¢cdes de pH 4,0 e
vazbes de 5, 10 e 15 mL min™. Apés a passagens das solugdes com pH 4,0,
repetiram-se todos os procedimentos, citados anteriormente, com pH 6,0.

As solucdes de CaCl, 0,5 mol L™ foram armazenadas em frascos de polietileno
para posteriormente serem encaminhadas ao destino adequado. De acordo com
Dhankhar e Hooda (2011), os metais contidos na solugdo podem ser recuperados
através de precipitacdo, estabelecendo uma condicdo mais sustentavel para a sua

reutilizacao.
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4.4. Digestao nitro-percldrica das amostras e determinagcdo da concentracao
dos metais (Cu, Mn e Zn)

Uma aliquota de 10 mL de cada amostra foi colocada em tubo digestor
juntamente com 7,5 ml da solugdo nitroperclérica (&cido nitrico : &cido perclérico
(4:1)), e deixados em repouso por no minimo 12 horas. Em seguida os tubos foram
colocados em bloco digestor com temperatura inicial de 80 °C durante 1 hora,
aumentando em 10°C a cada 10 min até a temperatura de 210 °C.

Apébs a digestdo completa, o extrato digerido foi transferido para baldo de 50
mL onde o volume foi completado com agua desmineralizada. Uma aliquota de cada
amostra foi colocada em tubo de ensaio e posteriormente encaminhada para, o
Laboratério Central da FCAV/UNESP, Campus Jaboticabal, para determinacdo por
espectrofotometria de absorcdo atomica (EAA). Outra parte foi guardada como
contraprova.

A determinacdo da concentracdo residual dos metais (Cu, Mn e Zn) nos
efluentes dos reatores, para o estudo de adsorcéo, foi realizada em espectrémetro
de absorcao atdmica (EAA) modelo GBC 932 AA.

A espectrofotometria de absorcdo atbmica baseia-se no principio em que
atomos livres no estado fundamental podem absorver luz em um determinado
comprimento de onda. A quantidade de radiacdo absorvida € proporcional a
concentracdo de atomos que estdo absorvendo e presentes na amostra (SKOOG,
2005). Os padrdes utilizados nas curvas de calibragdo e os comprimentos de onda
de ressonancia de cada metal, bem como, a faixa tipica linear e o tipo de chama

utilizada estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Condi¢cbes de operacdo do espectrdmetro de absor¢cdo atbmica para a
determinacao dos metais Cu, Mn e Zn.

Elemento Comprimento de onda Faixa tipica linear Tipo de chama
(nm) (mg LY
Cu 3247 0,5-2,0 AA
Mn 279,5 0,5-2,0 AA

Zn 2139 0,5-2,0 AA
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4.5. Delineamento experimental e analise estatistica.

Adotou-se o delineamento inteiramente casualizado, com 3 repeticbes para
cada tratamento principal (testemunha, L1, L2 e L3). Foi efetuada a analise de
variancia com esquema fatorial para as variaveis concentracdo de metais (3), vazao
(3) e pH (2).

Foram testadas as intera¢gOes para concentragao, vazao e pH.

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia pelo teste F e as
médias comparadas segundo teste de Tukey (5%), utilizando-se o programa
ASSISTAT verséo 7.7 beta.

Os valores utilizados para a andlise estatistica foram a gags - quantidade de
cada metal adsorvido por unidade massa de sélidos volateis do lodo contido no leito
do reator continuo. O valor de ga4s foi calculada por meio do balanco de massa de
cada ion metalico contido na solu¢cdo multielementar do afluente (C,) e efluente (Ce)
de cada reator, conforme a equacgao:

_(Ca-Co).V
Qags™ Ms,

Onde qags € a quantidade de metal adsorvido no lodo (mg kg™ SV); C, e Ce
sdo os valores de concentracdes contidas na solucao inicial, afluente, e apés a
passagem, efluente, em cada reator, respectivamente (mg L™); V é o volume da
solucdo que alimentou o reator (L) e msy representa a massa de solidos volateis
contida no leito de lodo de cada reator (k).

A remocédo dos metais foi determinada através da equacao:

n=(Ca—C¢) x100
Ca

Onde n é o valor da remogao (%) dos metais (Cu, Mn e Zn) e C, e C. séo as
concentracbes de cada metal contidas no afluente (solugéo inicial) e no efluente

(apds a passagem) dos reatores continuos com leito de lodo, respectivamente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
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O percentual de umidade, densidade, soélidos totais, solidos totais fixos,
sélidos totais volateis e as concentracbes de zinco, cobre e manganés estédo
representados na Tabela 6.

N&o ha legislacdo propria para lodo proveniente de residuos agropecuarios
ou similares, adota-se a Resolugdo CONAMA n° 375 (Brasil, 2006), que trata
especificamente, do lodo de esgoto.

Os requisitos minimos de qualidade do lodo de esgoto ou produto derivado
destinado a agricultura deve conter no méximo 2800 e 1500 mg kg™ base seca, de

zinco e cobre, respectivamente.

Tabela 6. Caracteristicas dos lodos obtidos de reator anaerébio horizontal (RAH) e
reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB),
utilizados nos reatores continuos com leito de lodo.

RAH UASB
Umidade (%) 98,4+0,1 84,6 + 0,6
Densidade (g cm™) 9,90.10" + 0,02 8,30.10" + 0,01
ST(gL?h 16,0+ 1 154,0 + 6
STF (g L™ 9,5+0,6 61,6+6
STV (gLh 6,5+0,6 92,4+ 6
Zinco (g kg™ ST) 2,40 + 0,20 4,88 + 0,30
Cobre (g kg™ ST) 2,80+ 0,20 1,40+0,10
Manganés (g kg™ ST) 0,78 £ 0,07 0,75 +0,06

ST: Solidos Totais; STF: Solidos Totais Fixos; STV: Sdlidos Totais Volateis

Comparando os valores encontrados na caracterizagcdo do lodo, observa-se
que para o lodo de RAH, o valor de zinco encontrado 2400 mg kg™ de base seca,
esta dentro do valor permitido, enquanto que para o cobre, o valor encontrado 2800
mg kg™ base seca est4 acima do valor méaximo.

Para o lodo do reator UASB, o valor encontrado para o zinco foi de 4800 mg
kg™ base seca e esta acima do recomendado.

Quando se avaliou o metal cobre os valores foram da ordem de 1400 mg kg™
base seca, estando dentro dos padrbes. Observa-se que ambos o0s lodos

apresentaram valores acima do maximo estabelecido para um dos metais.
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Para fins de utilizacdo agricola, o lodo de esgoto ou produto derivado seré
considerado estavel se a relacao entre sélidos volateis e sélidos totais for inferior a
0,70. Neste trabalho ambos os lodos foram considerados estaveis.

A concentracdo de sélidos totais do lodo de RAH é menor quando comparada
com o lodo de UASB. Em relacdo aos sélidos volateis, percebe-se que também é
maior no lodo UASB em relagéo ao de RAH.

O primeiro elemento em quantidade presente no lodo RAH € o Cu, seguido do
Zn e Mn. Para o lodo de reator UASB, a ordem em quantidade foi de Zn, Cu e Mn.

A presenca desses metais no lodo € devido a utilizagdo de Zn, Mn, Cu como
suplementos na alimentagdo de suinos e por isso sdo encontrados em
concentracbes elevadas nos dejetos e consequentemente nos lodos (CAMPOS,

2015), e ja indicam afinidade entre o lodo e os metais avaliados (Cu, Mn e Zn).

5.1. Influéncia da concentracao da solucao

O efeito da concentracdo do metal € um dos fatores importantes na remocéo
metalica devido a capacidade de saturacdo dos sitios de adsorcéo.

Verificou-se para todos os tratamentos de lodo utilizados, quantidade
significativamente maior de metal retida nos mesmos quando se utilizaram
concentracbes maiores (Figuras 4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12).

Resultado semelhante foi encontrado por CHEN et al. (2012) e KUSVURAN et
al. (2012), e foi atribuido a elevada concentracdo de metais do afluente que
proporciona maior forga motriz para o processo vencer a resisténcia de transferéncia
de massa. Quando se utiliza maior gradiente de concentragdo, o transporte ocorre
mais rapido devido ao aumento do coeficiente de difusdo ou coeficiente de

transferéncia de massa (CHEN et al., 2012).
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Figura 4. Concentracbes (mg kg SV) do metal Cu, na fracdo voléatil do lodo in
natura de RAH (L1), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator
continuo com leito de lodo sob o efeito de diferentes concentracdes dos
fons metalicos Mn**, Zn** e Cu®".
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Figura 5. Concentragées (mg kg™ SV) do metal Cu, na fragéo volatil do lodo seco de
RAH (L2), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator continuo com
leito de lodo sob o efeito de diferentes concentracdes dos ions metalicos
Mn%*, Zn?* e Cu?".
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Figura 6. Concentracdes (mg kg™ SV) do metal Cu, na fracéo volatil do lodo seco de
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UASB (L3), submetidos a processo de adsorcdo em reator continuo com
leito de lodo sob o efeito de diferentes concentragdes dos ions metélicos
Mn%*, Zn?* e Cu?".
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Figura 7. Concentracdes (mg kg SV) do metal Mn, na fracéo volatil do lodo in

natura de RAH (L1), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator
continuo com leito de lodo sob o efeito de diferentes concentracdes dos
fons metalicos Mn**, Zn** e Cu®".
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Figura 8. Concentracdes (mg kg™ SV) do metal Mn, na frac&o volatil do lodo seco de
RAH (L2), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator continuo com
leito de lodo sob o efeito de diferentes concentragdes dos ions metélicos
Mn%*, Zn?* e Cu?".
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Figura 9. Concentracdes (mg kg™ SV) do metal Mn, na frac&o volatil do lodo seco de
UASB (L3), submetidos a processo de adsorcdo em reator continuo com
leito de lodo sob o efeito de diferentes concentragdes dos ions metélicos
Mn?*, Zn?** e Cu?".
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Concentracdes (mg kg SV) do metal Zn, na fracdo volatil do lodo in
natura de RAH (L1), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator
continuo com leito de lodo sob o efeito de diferentes concentracdes dos
fons metalicos Mn**, Zn** e Cu®".
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Figura 11. Concentracdes (mg kg™ SV) do metal Zn, na fracdo volatil do lodo seco

de RAH (L2), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator continuo
com leito de lodo sob o efeito de diferentes concentracbes dos ions
metalicos Mn?+, Zn** e Cu®".
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Figura 12. Concentracdes (mg kg™ SV) do metal Zn, na fracéo volatil do lodo seco
de UASB (L3), submetidos a processo de adsor¢cdo em reator continuo
com leito de lodo sob o efeito de diferentes concentracbes dos ions
metalicos Mn?+, Zn** e Cu®".

De acordo com Chen et al. (2012), o fato de se utilizar concentracdes iniciais
mais elevadas, leva a uma maior forca motriz para a transferéncia de massa,
portanto, a saturacdo do adsorvente € alcancada mais rapidamente, 0 que resulta na
diminuicdo da capacidade de remocéo.

Segundo Sandau et al. (1996), com o aumento da concentracdo de ions
metalicos de equilibrio, a capacidade de biossor¢cdo aumenta e a eficiéncia de
biossor¢éo diminui. Portanto, a capacidade de sor¢cdo é limitada pelo nimero de
sitios ligantes na biomassa, pois existe uma quantidade finita de sitios e quanto
menor a concentracdo, mais sitios estardo disponiveis para a adsorcéo.

Aksu e Donmez (2006) afirmaram que a presenca de outros elementos em uma
mesma solugcdo promove automaticamente uma competicdo pelos sitios de
adsorcao da biomassa, o que pode influenciar positiva ou negativamente a sorcao
de cada metal. Além disso, caso um dos metais se encontre em uma concentracao
mais elevada, este tende a ocupar mais rapidamente os sitios de ligacdo, fazendo
com que a adsorcao dos demais elementos seja automaticamente inferior.

Nesse trabalho, a utilizacdo de Zn** foi maior em todas as trés concentracées

utilizadas, resultando em uma maior retencéo desse metal no lodo.
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5.2. Efeito da vazao (Q) da solucdo multielementar

Pode-se observar que a medida que a vazdo aumentou, a quantidade de
metais retida no lodo foi significativamente menor, e consequentemente a taxa de
remocao diminuiu (Tabela 7).

Resultados semelhantes também foram observados por Chen et al. (2012),
utilizando vazées de 5, 10 e 15 mL min™. Verificou-se que a remocéo de metais em
sistemas de coluna de adsor¢do aumenta com a reducgao da vazdo, em virtude do
maior tempo de contato do soluto com o adsorvente. Porque a medida que a vazao
aumenta, os volumes de ruptura dos metais estudados sofrem um decréscimo,
assim como diminuem as capacidades de adsor¢do do material para cada metal. O
aumento da vazao implica na reducdo do tempo de detencdo hidraulica (TDH) dos

metais dentro da coluna.

Tabela 7. Concentracées (mg kg SV) dos metais Mn, Zn e Cu, na fragédo volatil do
lodo in natura de RAH (L1), lodo seco de RAH (L2) e lodo seco de UASB
(L3), sumbetidos a processo de adsorcdo em reator continuo com leito de
lodo sob o efeito de diferentes vazdes do afluente (Q).

Vazao (Q) Mn Zn Cu
Q1 288,5a 2225,4a 502,6a
Q2 266,6b 2166,0b 494,3b
Q3 216,6¢ 2080,6¢ 482,0c
F 200** 741** 187**
DMS 8,8 9,0 2,5
CcVv 7 1 1

Letras minusculas diferentes na mesma coluna, diferem pelo teste de Tukey a 5%. **
- significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - significativo a 5% de probabilidade
(p<0,05); ns - nado significativo (p>0,05); CV = coeficiente de variacdo (%); DMS =
diferenca minima significativa (mg kg™ SV).

Resultados similares foram encontrados por Vinodhini e Das (2010), que
relataram que com vazles elevadas, o tempo de contato entre o adsorvente e o

adsorvato presente na solucdo é insuficiente para uma adsor¢cdo mais efetiva, ou



48

seja, o tempo de residéncia do soluto no interior no reator ndo € longo o suficiente
para que o ion metélico ocupe todos os sitios de adsorgéo disponiveis.

Quando se utiliza uma vazado mais elevada, a resisténcia a transferéncia de
massa em relacao ao filme externo na superficie do adsorvente tende a diminuir e o
tempo de residéncia dos metais diminui, portanto, reduz o tempo de saturacéo, e por

sua vez resulta em uma eficiéncia de remocao inferior (HAN et al., 2009).

5.3. Efeito do pH da solucdo multielementar

A dependéncia do pH no processo de adsor¢cdo de metais também tem sido
muito descrita na literatura. O pH da solucdo é o mais importante regulador da
biossorcdo, afetando a solubilizacdo quimica dos poluentes, a atividade dos grupos
funcionais nos biossorventes e a competicdo com ions existentes na solucéo
(FOMINA; GADD, 2014).

Observou-se interacao significativa entre os dois valores de pH utilizados e os
fons Mn?* e Zn?*, ndo sendo verificada diferenca apenas para o fator pH com fon
Cu?* (Tabela 8).

Tabela 8. Concentracdes (mg kg™ SV) dos metais Mn, Zn e Cu, no lodo in natura de
RAH (L1), lodo seco de RAH (L2) e lodo seco de UASB (L3), submetidos
a processo de adsorcdo em reator continuo com leito de lodo sob o efeito
de diferentes valores de pH.

pH Mn Zn Cu
4,0 295,6a 2222 ,6a 493,2a
6,0 218,9b 2092,1b 492,7a
F 649** 1784** 0,3ns
DMS 6,0 6,1 1,7
CVv 7 1 1

Letras minusculas diferentes na mesma coluna, diferem pelo teste de Tukey a 5%. **
- significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - significativo a 5% de probabilidade
(p<0,05); ns - ndo significativo (p>0,05); CV = coeficiente de variacdo (%); DMS =
diferenca minima significativa (mg kg™ SV).
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Dos diversos fatores que interferem no desempenho da biossor¢cdo, o pH
possui um papel importante, pois influencia a distribuicdo de carga superficial do
biossorvente e o comportamento dos metais em solucao (ESPOSITO et al., 2002).

A importancia do pH na remocdo dos metais ficou constatada para 0os metais
Mn e Zn, sendo o valor de pH 4,0 o mais eficiente. Isso pode ser confirmado com o
trabalho de Wu et al. (2012), que utilizaram lodo aerdbio e anaerdbio, e relataram
que em pH superior a 5 os cations de Mn?* e Zn** precipitam na forma de hidréxidos
insoluveis, indicando que esses valores de pH estdo acima do pH étimo.

Com valores de pH menores, as remoc¢des sao muito baixas porque sob forte
solucdo &cida os ions de hidrogénio competem com o cétion metalico pelos sitios
ativos do biossorvente (WU et al., 2012).

Paduraru et al. (2015) e Vijayaraghavan e Joshi (2014) relataram a eficiéncia
méxima com pH em torno de 4,5 para os fons Zn** e Mn?* respectivamente.

Para o metal Cu, pode ser citado o trabalho realizado por Laus e Favere
(2011), que constataram valor maximo de adsorcdo de Cu®** em pH préximo a 6,0.
Wu et al. (2012) utilizaram lodo aerébio e anaerdbio e Wang et al. (2011) lodo de
esgoto e o pH 6timo foi 5,0. Kusvuran et al. (2012) relataram melhores resultados
com valores de pH entre 5 e 6 quando realizou a adsorcdo de Cu?* utilizando lodo
aerébio. O valor de pH 4,0 foi relatado por Hammaini et al. (2007) utilizando lodo
aerobio. Os resultados desses trabalhos evidenciam que para este metal existe
flexibilidade no valor do pH 6timo.

Em geral, os trabalhos publicados mostram que comportamentos diferenciados
sao obtidos dependendo do adsorvente utilizado e dos metais a serem removidos.
Isso significa que podem ser aplicadas diferentes estratégias na remocéo dos metais
dependendo das caracteristicas do efluente que se deseja tratar (HAWARI;
MULLIGAN, 2006).

5.4. Efeito conjunto da concentracdo (C), vazdao (Q) e pH da solugéo
multielementar sobre a eficiéncia de remocao dos metais

A utilizacdo dos fatores C, Q e pH revelou diferentes resultados de remocé&o

dos metais estudados, bem como a melhor condi¢céo para cada um deles.



50

Os resultados de eficiéncia de remog&o de Mn estdo mostrados nas Figuras
13, 14 e 15. Verificou-se que os valores de eficiéncia de remocéao de Mn variaram de
31 a 70%.

O resultado mais eficiente foi encontrado quando se utilizou lodo de RAH in
natura, juntamente com o menor valor de concentracéo e vazao, com pH 4,0 (Figura
13).
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Figura 13 Remocédo de manganés (%), utilizando lodo de RAH in natura.

Para esse metal, a utilizacdo de biomassa viva (lodo in natura) demonstrou
ser mais eficiente em relacdo ao uso de biomassa inativa (lodo seco), atingindo o
valor maximo de eficiéncia de remocédo de 70%. Em estudo realizado por Peng et. al.
(2008), utilizando a bioacumulagéo através de biomassa de plantas, foi encontrado o
valor maximo de eficiéncia de remocédo de Mn de 86%.

O maior valor de eficiéncia de remocdo de Mn com biomassa morta foi de
51%, com a utilizacdo do lodo de RAH seco com pH 4,0 (Figura 14).
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Figura 14. Remocéao de manganés (%) utilizando lodo de RAH seco.

Em trabalho realizado por Wu et al. (2012), utilizando biomassa morta de lodo
anaerébio e solucdo de metais com pH 5 e temperatura de 20°C, o valor de
eficiéncia de remocao de Mn foi de 43 %.

Os menores valores de eficiéncia de remocdo de Mn, abaixo de 50%, foram
observados com o uso do lodo de UASB seco (Figura 15); demonstrando que o

armazenamento desse lodo prejudicou as suas caracteristicas de adsor¢cédo de Mn.
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Figura 15. Remoc¢ao de manganés (%) utilizando lodo de reator UASB seco.
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Os resultados de eficiéncia de remocdo de Cu estdo mostrados nas Figuras
16, 17 e 18. Verifica-se que os valores de eficiéncia de remogéo de Cu variaram de
47,5 a 91%.

Os resultados mais eficientes foram encontrados quando se utilizou lodo
seco, de RAH ou UASB, juntamente com o menor valor de concentragcéo e vazao,
atingindo eficiéncias de remoc¢éo de Cu acima de 90% (Figuras 17 e 18). Para o Cu
nao houve diferenca quanto a variacdo de pH 4,0 e 6,0. Wu et al. (2012), utilizando
biomassa morta de lodo anaerébio e solucdo de metais com pH 5 e temperatura de
20°C, encontraram o valor para a eficiéncia de remoc¢ao desse metal em torno de
49%.

O resultado da eficiéncia de remocédo de Cu com o lodo de RAH in natura
chegou a 65% (Figura 16). Em estudo realizado por Peng et. al. (2008), na remocéao
através de biomassa viva de plantas, foi encontrado o valor maximo de eficiéncia de

remocao de Cu de 70%.
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Figura 16. Remocao de cobre (%) utilizando lodo de RAH in natura



100

Remocéo de cobre (%)
w S A [e2] ~ o] (o]
(@] o o o o o o

53

mCl mC2 mC3

Q1 Q2 | Q3 Q1 Q2 Q3
pH 4 pH 6

Figura 17. Remocao de cobre (%) utilizando lodo de RAH seco
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Figura 18. Remocéo de cobre (%) utilizando lodo de reator UASB seco

Os resultados de eficiéncia de remocao de Zn, sdo mostrados nas Figuras 19,

20 e 21. Verifica-se que os valores de remocéo de Zn variaram de 36 a 88 %.

O melhor resultado foi encontrado quando se utilizou o lodo de RAH seco,

juntamente com o menor valor de concentracdo e vazdo, com pH 4,0, atingindo

eficiéncia de remocdo de Zn de 88% (Figura 20). Comportamento semelhante foi

verificado com o lodo de UASB seco, contudo os valores maximos de eficiéncia de

remocao foram poucos menores, na faixa de 80 a 85% (Figura 21). Wu et al. (2012),

utilizando biomassa inativa de lodo anaerébio e solu¢cdo de metais em pH 5 e
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temperatura de 20°C, encontraram valor maximo inferior, com eficiéncia de remocao
em torno de 45 %.

O valor maximo de eficiéncia de remocao de Zn com o uso do lodo de RAH in
natura foi de 55% (Figura 19). Em pesquisas realizadas por Peng et. al. (2008) e
Mel¢akova e RuzZovi€¢ (2010), utilizando biomassa viva de plantas e algas, foram
encontrados o valores maximos de eficiéncia de remocado superiores, de 67% e
77%, respectivamente.
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Figura 19. Remocéo de zinco (%) utilizando lodo de reator RAH in natura
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Figura 20. Remocéao de zinco (%) utilizando lodo de reator RAH seco.
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Figura 21. Remocdao de zinco (%) utilizando lodo de reator UASB seco.

Neste trabalho néo foi avaliada a eficiéncia da dessorcdo, através dos valores
de metais recuperados na solugcdo regenerante, porém, como foi feita a regeneracéo
dos biossorventes com a solucdo de CaCl, 0,5 mol L™ e os lodos foram utilizados
para o estudo dos demais tratamentos, com remocdes elevadas do metais
estudados, pode-se inferir que a regeneracdo foi efetiva. Comparando-se com
trabalhos utilizando os mesmos metais e com o estudo de dessor¢do (HAWARI;
MULLIGAN, 2006; WANG et al., 2011; HASAN et al., 2012; REZGUI et al., 2015 e
SCHIEWER; VOLESKY, 2000), a troca ibnica foi descrita como o principal
mecanismo de adsor¢do dos metais.

Em trabalho feito por Hawari e Mulligan (2006) foi encontrado valor de 82% de
dessorcéo para o fon Cu?*, inferindo que o principal mecanismo foi a troca iénica e o
restante foi atribuido ao processo de complexacdo/quelacdo. Para esse mesmo
metal, Wang et al. (2011) obteve resultados de dessor¢cdo de atingindo 60%,
atribuindo esse fato ao mecanismo de troca i6nica e o0 restante a formacdo de
complexos.

Hasan et al. (2012) relataram, em seu trabalho que apos a dessor¢éo do lodo
utilizando HCI, pode-se apontar como sendo a troca ibnica o principal mecanismo
entre os grupos funcionais e o fon Mn?*. Esses autores, em estudo de dessorcdo
utilizando HCI 0,1 mol/L para o fon Mn?*, com biomassa de Bacillus sp. e lodo
aerébio, mostraram que 86,5 e 90,2% dos fons Mn?* foram recuperados.
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A troca i6nica também foi relatada como responsavel pela adsor¢do de zinco
em lodo estudado por Rezgui et al. (2015). Portanto, troca ibnica pode ser inferida
como o principal mecanismo de adsorcdo dos metais estudados.

A possibilidade de regeneracdo do material adsorvente é uma solugéo
econbmica, que permite trabalhar em altos fluxos por longos periodos de tempo
(SCHIEWER; VOLESKY, 2000).

5.5. Tratamento com lodo de RAH in natura

Os resultados das interagfes das condi¢des aplicadas nos reatores continuos
com leito de lodo in natura de RAH demonstram que para os metais Zn e Mn, a
maior adsorcdo ocorreu com a utilizacdo de concentragdo do menor valor de
concentracdo, vazdo Q1 (Tabela 7) e pH 4,0 (Tabela 8), seguindo o mesmo
resultado para o metal Cu, com excec¢do de nao haver diferenca quanto a variacédo
de pH 4,0 e 6,0.

O mecanismo a ser apontado na remocdo de metais com este lodo é a
bioacumulacao, ja que nesse tratamento, 0 mesmo esta na forma in natura e isto
inclui em sua composi¢cdo, micro-organismos que poderiam fazer com que
acontecesse o fendbmeno de bioacumulacdo desses metais.

Segundo Hawari e Mulligan (2006), a biomassa microbiana é considerada um
trocador de ions de origem biologica através de processos de biossorcdo e
bioacumulacao, e podem ser observados para os metais como o Zn, Cu, Mn e Mg.

Em estudo realizado por Mazareli (2014), verificando a co-digestdo anaerobia
de residuos vegetais e aguas residuarias de suinocultura em reatores horizontais de
leito fixo e alta taxa, foi relatado que grande parte das remocdes de metais obtidas
deveu-se a biomassa microbiana presente no lodo anaerobio que foi inoculado e
desenvolveu-se nos reatores.

Vérios trabalhos relataram o uso de micro-organismos para remogao desses
metais em agua (YANG et al., 2015; OZDEMIR et al., 2013; HASAN et al., 2012;
OZDEMIR et al., 2012; FUKUNAGA; ANDERSON, 2011; VELASQUEZ; DUSSAN,
2009).
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Outro fato a ser destacado é que no lodo in natura, verifica-se a presenca de
substancias humicas. Essas s&8o0 misturas heterogéneas, originadas pela
degradacédo biologica de residuos animais e vegetais e da atividade de micro-
organismos e possuem diferentes grupos funcionais presentes em sua estrutura,
inclusive grupos oxigenados, tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas
de varios tipos, fornecendo propriedades que influem diretamente na complexagéo
de diferentes espécies metalicas (ROSSI et al., 2011).

Segundo Arican et al. (2000), a forte atracdo dos metais pelo lodo ocorre
devido a formacéo de acidos humicos pela hidrolise da matéria organica presente no
lodo; essas substancias apresentam grupos funcionais, tais como acidos
carboxilicos, hidroxilas, fendlicas e alcodlicas, que funcionam como ligantes
aniénicos responsaveis pelos sitios de sor¢do que capturam os metais em solucao.

Estudo realizado por Rosa et al. (2007), avaliando a remogéo de Cu®*, Cd*,
Mn* e Zn?* presentes em substancias humicas utilizando filro de papel,
demonstraram que o fon Mn?" apresentou menor remocdo dentre os quatro metais
estudados, evidenciando forte interacdo entre esse metal e as substancias humicas.

Verifica-se que para o lodo in natura, a ordem de remocéo foi Mn?*>Cu?*>Zn?".
Resultado semelhante foi obtido por Boteroa et al. (2014), os quais determinaram a
ordem de afinidade das substancias humicas extraidas dos sedimentos pelas
espécies metalicas e relataram que as mesmas apresentaram capacidade de
complexacéo, sendo Pb**<Cd?*<Co?*<Ni?*<Cu®*<zn*<Mn?*<Fe?*, confirmando que
os trés metais estudados possuem capacidade para formar complexos.

Rosa et al. (2007) relataram que a interacdo entre ions metalicos e substancias
hamicas apresentam varios tipos de ligacfes e os metais podem se distribuir em
trocas complexas entre solucdo e fase sélida. Transporte, complexacao,
biodisponibilidade e agédo de metais no ambiente dependem também da estabilidade
do complexo substancias humicas-metal.

O estudo com este material na forma in natura revelou sua capacidade de
bioacumulacdo, apontando para reduzidos custos de operacdo, ja que 0 mesmo
dispensa gastos energéticos para sua transformacdo (secagem e trituracéo),
apresentando sucesso para as espécies metalicas estudadas em menores

concentracdes. Outra relevancia apontada € que este lodo se manteve estavel frente
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a utilizacdo dos valores de concentracdo de metais das solucdes utilizadas e da
regeneracdo com a solugédo de CacCl,, ndo demonstrando toxicidade ou inativagao
ao ponto de inviabilizar o processo de bioacumulacao.

Os valores de metais utilizados revelaram ndo afetar as condicdes operacionais
do lodo in natura, permitindo que estudos posteriores sejam realizados com valores

mais elevados.

5.6. Tratamento com lodo de RAH e UASB seco a 50°C

Os resultados das interagBes das condicdes aplicadas nos reatores continuos
com leito de lodo de RAH e UASB seco demonstram que para os metais Zn e Mn, os
valores encontrados foram provenientes do tratamento utilizando concentracdo C1
(Tab. 7), vazdo Q 1 (Tab. 8) e pH 4,0 (Tab. 9), seguindo 0 mesmo resultado para o
metal Cu, com excec¢do de ndo haver diferenca quanto a variacao de pH 4,0 e 6,0.

Verifica-se que para os metais Zn, Mn e Cu, as condi¢des favoraveis quando
se utilizou lodo de RAH e UASB foram semelhantes as encontradas quando se
utilizou lodo de reator RAH in natura.

Nos tratamentos utilizando lodo de RAH e UASB, que passaram por processo
de secagem em estufa e trituracdo antes da colocagdo no reator, o objetivo era
evidenciar a ocorréncia do mecanismo de biossorcdo, de modo diferente ao que
ocorreu quando se utilizou lodo in natura . Wu et al. (2012) descreveram a adsorcéo
de Cu, Mn e Zn em lodo seco e relataram a biossor¢do como principal mecanismo
de remocéao dos ions metalicos.

Hawari e Mulligan (2006) estudaram a adsorcdo de Pb?*, Cu?*, Cd**, e Ni** em
coluna de leito fixo utilizando lodo anaerébio seco como biossorvente. Esses autores
observaram grande eficiéncia de remocédo e relataram que 0os mecanismos de
biossor¢éo da superficie celular s&o independentes do metabolismo e baseiam-se
em interacOes fisico-quimicas entre o metal e os grupos funcionais da parede
celular.

Hawari e Mulligan (2006) também citaram que o lodo anaerdbio possui elevada

resisténcia mecanica e, mesmo em ambientes quimicos agressivos (acido ou
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basico), esse material demonstrou excelente estabilidade, sem danos estruturais
visiveis. Os lodos de RAH, in natura e seco, e de UASB, seco, também
apresentaram aparéncia integra ap0s 0s varios ensaios.

Segundo estes autores, diversos mecanismos diferentes tém sido propostos
para explicar a biossor¢do de metais pela biomassa microbiana inativada, incluindo
microprecipitagao, troca idnica, e complexacdo. Em virtude da complexidade da
maior parte das paredes celulares, € muito provavel que todos estes processos de
ligacdo ocorram no sistema ao mesmo tempo. Oliveira, Vazoller e Foresti (1997)
realizaram microscopia eletrbnica de varredura e analise de raio X (EDX) de
granulos de lodo de reatores UASB, tratando aguas residuarias de suinocultura, e
detectaram precipitados de metais com enxofre e fésforo adjacentes as células
microbianas. Na avaliacdo da composicdo quimica dos lodos de RAH e UASB ja
foram encontradas altas concentracdes de Cu, Mn e Zn (Tabela 6); indicando a
afinidade dessa biomassa por esses metais.

De acordo com Michalak et al. (2013), a biossor¢cdo € um processo rapido e
reversivel de ligacdo de ions a partir de solucbes aquosas, com grupos funcionais
que estao presentes na superficie da biomassa. Observou-se que mesmo com a
maior vazao, que correspondeu a TDH de 1,5 h; ocorreu remocdo dos metais,
embora com menores eficiéncias quando comparado com as menores vazoes.

A constituicdo do material biolégico € complexa e a variedade de componentes
estruturais presentes na biomassa significa que muitos grupos funcionais séo
capazes de interagir com as espécies metalicas, por exemplo, carboxila, fosfato,
hidroxila, amino, tiol, etc, em diferentes graus e influenciada por fatores fisico-
quimicos (FOMINA; GADD, 2014). Esse mesmo autor considera que a biossorcéo é
resultado da interacdo eletrostatica e também da formacdo de complexos entre ions
metalicos e grupos funcionais presentes nas biomassas, quando estes possuem
afinidade quimica pelo metal. Ficou evidenciado que os lodos utilizados
apresentaram afinidade pelos metais avaliados, mas que h& variagbes acentuadas
entre os metais e o0 modo de utilizacéo do lodo (in natura e seco). Além da influéncia
do pH, vazéo e concentragdo. Contudo, mantendo remoc¢des acima de 70% para Cu
e Zn em lodo seco, independente do pH, vazao e concentracdo, nas faixas utilizadas

neste trabalho.
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Vérios autores descreveram o uso do lodo como biossorvente para a remocao
de fons Cu*? (ONG et al., 2013; KUSVURAN et al., 2012; HAMMAINI et al., 2007),
Zn*?> (REZGUI et al., 2015; KATAL et al., 2012; WU et al., 2012) e Mn"
(VIJAYARAGHAVAN; JOSHI, 2014; HASAN et al., 2012), com resultados positivos,
como foram evidenciados neste trabalho.

A ordem de seletividade para os ions metdlicos nos lodos secos de RAH e
UASB foi de Cu®**>Zn*> Mn?*. Em estudo realizado por Wu et al. (2012) utilizando
dois tipos de lodo (aerébio e anaerdbio), a ordem de seletividade foi a mesma.
Esses autores também verificaram que a maior adsor¢cdo desses metais ocorreu em
lodo seco anaerdbio quando comparado ao lodo seco aerébio.

Em relacdo a quantidade de lodo utilizada nos tratamentos, e a remocao dos
metais contidos na solucéo, o lodo in natura demonstrou ser mais eficiente, pois a
relacdo custo/beneficio foi maior, ja que se utilizou uma quantidade 62,5 e 6,5 vezes
maior de lodo RAH e UASB para se conseguir chegar aos 485 g de material que foi
utilizado na coluna, além do fato de a utilizacdo na forma in natura dispensar gastos
dispendiosos como tratamentos de secagem e trituracao.

Os estudos revelaram aplicacdo pratica dos trés biossorventes analisados,
podendo servir de subsidio para outros trabalhos que visem tornar a utilizacédo
desses biossorventes parte integral ou parcial de instalagcdes para tratamento de

aguas residuarias

6. CONCLUSOES

Os trés tipos de lodo (in natura e seco de RAH e seco de UASB) demonstraram
ser eficientes para remocdo dos metais avaliados. A remocdo dos metais foi
dependente do pH da solucéo para os fons Mn** e Zn**, sendo o pH 4,0 o valor
6timo. Para o fon Cu?* ndo houve diferenca entre o pH 4,0 e 6,0. Quanto maior a
concentracdo de metais na solucdo, menor a eficiéncia de remocdo. Os valores de
concentracdo ndo demonstraram toxicidade para as células dos micro-organismos
presentes, possibilitando seu uso em ciclos posteriores e permitindo que estudos

posteriores sejam realizados com valores mais elevados.
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Para o fon Mn®" a maior eficiéncia foi encontrada no lodo in natura de RAH, e
para os fons Cu”* e Zn** os melhores resultados foram obtidos com a utilizacdo do
lodo de RAH seco a 50°C.

As maiores eficiéncias de remog¢ao ocorreram com a menor vazao.
A reutilizacdo do lodo em ciclos de adsorcdo-dessorcao foi possivel com a
utilizacao da solucao regenerante de CacCls,.

Os resultados obtidos demonstram que os biossorventes podem ser aplicados
no pos-tratamento de efluentes com concentracdes remanescentes desses metais,
gue necessitem de polimento para a disposi¢éo final, atendendo aos limites legais

de qualidade de agua do corpo receptor.
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